ANGEWANDTE CHEMTE

46. Jahrgang, S. 4372—436 .

Inhaltsverzeidhnis: Siehe Anzeigenteil §. 345 "

1. Juli 1933, Nr. 26

Die Strukturforschung auf dem Gebiet der anorganischen Pigmente.

Von Prof. Dr. Haxs WAGNER, Stuttgart.
Mitteilung Nr. 29 aus dem Forschungsinstitut fiir Farbentechnik an der wiirtt. staatl. Kunstgewerbeschule.

Vorgetragen in der Fachgruppe fiir Chemie der Korperfarben und Anstrichstoffe auf der 46. Hauptversammlung des V.d. Ch. zu

Wiirzburg, 9. Juni 1933.

Pigmente sind Pulver bestimmter optischer Eigen-
schaften. Uber ihre dufere Gestalt gibt die Mikroskopie
Aufschlu8 und ihr verdanken wir eine Fiille von Neu-
erkenntnissen, insbesondere beziiglich der Abhéngigkeit
der anstrichtechnischen Eigenschaften von Grole und
Gestalt der Teilchen. Beispiele dafiir sind Bloms mor-
phologische Typen (1). Die Mikroskopie versagt aber,
wenn die Dispersitit eine bestimmte, um 1 4 liegende
Girenze iiberschreitet, wir komninen ins Gebiet der Aggre-
gate und Agglomerate, die giinstigstenfalls mit Hilfe des
Polarisators noch als deutlich kristallisiert, kristallin
oder nicht orientiert ermittelt, in der Form der Einzel-
teilchen aber nicht niher. definiert werden konnen. Hier
setzt die Rontgenographie ein, die die ,innere Gestalt"
festzustellen gestattet und damit auch die duflere be-
greifen lehrt, die ja im wesentlichen eine Funktion der
inneren ist. Nur wenige Gruppen der anorganischen
Piginente sind heute rdontgenographisch durchforseht.
Aber schon diese wenigen Ergebnisse haben unser
Wissen von den Anstrichstoffen ungeheuer vertieft und
auch der pigmenterzeugenden Industrie wichtige An-
regungen gegeben. Und damit sind eine Menge von Vor-
urteilen und Irrtiimern gefallen, wenigsten bei dem-
jenigen Teil der chemischen Praxis, der sich die Ergeb-
nisse der Forschung zunutze zu machen versteht. Es
geniigt, daran zu erinnern, dafl vor noch gar nicht langer
Zeit mindestens die Hilfte der Pigmente als amorph
betrachtet wurde und dafl man hierin die Ursache ihrer
Deckfahigkeit erblickte, eine Anschauung, die leider
noch heute in der technischen Literatur herumspukt. Es
geniigt, an Bleioxyd und Bleichromat zu erinnern, deren
Farbtonunterschiede noch vor ganz kurzer Zeit lediglich
durch Dispersitdtsunterschiede erklart wurden.

Der letzte Fall, der des Bleichromats, fiihrt uns in
ein Gebiet, das der mikroskopischen Erkennung noch
leicht zugénglich ist. Wenn auch die mikrokristallinen
Substanzen auf dem Pigmentgebiet iiberwiegen, so ist
doch die Zahl derjenigen, die sich unter dem Mikroskop
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bei méafliger Vergroflerung (etwa 350mal) kristallogra-
phisch definieren lassen, bei weitem nicht so gering, als
man genieinhin annimmt. Ja, deutlich spaltbare Kristalle
vou geniigend harter Textur werden auch im inten-
siven Mahlproze3 nicht vollkommen deformiert, sondern
bleiben in ihren Kristalllormen erhalten. Ein klassisches
Beispiel hierfiir bietet die veronesische Terra di Siena,
bei der auch in der feingemahlenen Handelsware die
schonen Dolomitrhoinboeder noch so deutlich erkennbar
sind, daf} sie als Kennzeichen dieses Produkts betrachtet
und zu dessen Unterscheidung von anderen Sienaerden
herangezogen werden kénnen (2). Gerade die Erdfarben,
die polymorph und polydispers sind, ergeben ein reiches
Feld fiir den, der nach Kristallformen sucht, doch finden
sich in ihnen naturgemif} auch sehr viele durch Wasser-
einwirkung gerundete und durch andere mechanische
Einfliisse deforinierte Teilchen, die zwar deutlich als
kristallin erkannt werden kénnen, deren Zugehorigkeil
zu einem bestimmten Kristallsystem aber ohne
Rontgenographie nicht ermittelt werden kann.

Die auf dem Wege der Fillung gewonnenen Pig-
mente liegen iiblicherweise in einer Dispersitéat vor, die
die mikroskopische Definition unmoglich macht. Aber
die meisten lassen sich in einer solchen Groéfle ziichten,
dal ihre Kristallform mikroskopisch ermittell werden
kann. Als Beispiel diene Abb. 1, die geziichtete Kristalle
des unter normalen Fillungsbedingungen sehr fein-
dispers ausfallenden rhombischen Bleichromats zeigt.
Es sind Durchkreuzungszwillinge nach der Brachpyra-
mide, wie sie den Mineralogen vom Staurolith her be-
kannt sind. Das rhombische Kristallsystem findet sich
im Gebiete der technischen Chromate sehr haufig, jedoch
nur selten in so ausgeprédgten Formen, wie hier gezeigt
wurde. Auch die goethitischen gelben Lisenfarben ge-
horen ihm an.

Sehr hiufig ist weiter bei Pigmenten das monokline
System, in dem die Nadelform vorherrscht. Die meisten
der eben genannten Chromate sind dimorph und kénnen

Abb. 1.
4PbSO,. PbCr0,. Durchkreuzungszwillinge

Rhombisches Bleisulfatchromat,

nach der Brachpyramide, 1000fach vergr.
Angew. Chemie. 1933, Nr. 26

PbCrO,.

Abb. 2.
Monoklines Bleisulfatchromat,
1000fach vergr,

Abb. 3.
Basisches Bleichromat, PbCrQ, . Pb0,
tetragonale Tafeln, 1000fach vergr.

PbS0, .
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auch in monoklinen Nadeln erhalten werden (Abb. 2).
Monokline Tafeln finden sich bekanntlich beim Gips,
der ja wichtiges Farbsubstrat ist. Dagegen hat sich das
in groBlen Tafeln kristallisierende, aus Bleichromat durch
Alkalieinwirkung entstehende basische Bleichromnat,
PbO . PbCrO,, als tetragonal erwiesen. Und wir haben
damit fiir die technischen Formen der Bleichromate fol-
gendes Schema:

PbCr0, - — - » Pocro, AN ppo.pbCr0,
hellgelb dunkelgelb rot
rhombisch monoklin tetragonal

Die friheren Verdffentlichungen iiber dieses Thema sind
damit hinfallig. (Abb. 3.)?).

Die iibrigen Kristallsysteme finden sich, soweit bis-
her festgestellt, in Pigmentbereich seiten, trikline Pig-
mente sind tberhaupt nicht bekannt. In den Erdfarben
ist naturgemif die rhomboedrische Hemiedrie in den
ungefarbten, aber auch in den gefirbten Anteilen stark
vertreten, was die obenerwidhnten Dolomitkristalle be-
weisen. "Quarz ist fast immer in Trimmerstucken ohne
ausgeprigte Form vorhanden. Auch die hdmatitischen
Bestandteile der Erd- und kiinstlichen Eisenoxydfarben
sind nur rontgenographisch als hexagonal erkennbar.

Die Dimensionen der mikroskopisch deutlich erkenn-
baren Kristalle liegen zwischen 250 und 1, unterhalb
dieser Groflenordnung beginut der Bereich der mikro-
kristallinen Teilchen, dem die meisten der kiinstlich
hergestellten und besonders der gefillten Mineralfarben
zugehren. Mit der Zunahme der Dispersitdt wichst die
Neigung zur Agglomeration, und darum treten uns die
meisten dieser Pigmente in Sekundirgebilden entgegen,
die weit in die Gréflenordnung der deutlichen Kristalle
hineinreichien, jedoch durch geeignete Netz- und Dis-
persionsmittel in die Primirteilchen getrennt werden
konnen. Fast ebenso haufig wie solche Agglomerate

finden wir Kristallaggregate, deren Trennung in Einzel-
teilchen nur unter Anwendung von Druck moéglich ist.
Die Form dieser Aggregate erinnert sehr hiufig an
Kristallformen, doch ist die Unterscheidung von Kri-
leicht durch

die Aggregatpolarisation moglich

- (Abb, 4). Anderer-

stallen

seits  finden sich
auch an organische
Gebildegemahnende
Formen, wie z. B.
die Somatoide des
Zinkchromats (Ab-
bildung 5).
Mit steigender
Primardispersitat
kommen  wir in
jenies  Grenzgebiet,
das mikroskopisch
nicht mehr zuging-
lich ist und in dem

a

nur auf roéntgeno-
Abb. 4. Zinkchromat. 1000fach vergr. graphischem Wege
ermittelt werden

kann, ob iiberhaupt noch ein kristallisierter Korper
vortiegt. Es ninunt nicht wunder, dafl die Rontgeno-
graphie, soweit auf dem hier behandelten Gebiet durch-
gefiihrt, nur wenige total amorphe Pigmente auffinden
konnte. Im Rul konnte U. Hofmann (3) das Graphit-
gitter nachweisen, dagegen hat sich das als Marsgelb

bekannte Eisenhydrogel als amorph erwiesen (4), und
fiir die in den Erdfarben vorhandenen Aluminium-

Kieselsiure - Hydrogele gilt nach Enk (5) dasselbe.
Innnerhin ist bei dieser Hydrogelamorphie stets mit

demn Vorhandensein eines Kristallisationskeimes zu
rechnen, da sie ja durchweg dem Alterungsproze3 aus-
gesetzt sind, von dem unten noch die Rede ist. Beziehen
wir die Bezeichnung ,amorph* nur auf die duflere Ge-
stalt, so hat sie allerdings ihre volle Berechtigung. Rufs-
agglomerate, sulfatfrei geféllte Marsgelbe, Ilydrogel-
schlieren in Ockern sind in ihrer Forin kaum definier-
bar und stellen hiu-
fig denjenigen mor-
phologischen  Typ
dar, den Blom (1)
als ,feste Schiaume*
betrachtet.

Die hier be-
sprochene Form der
Amorphie ist nicht
nur dadurch gekenun-
zeichnet, dafl sie
durch den Alte-
rungsprozef} zu deut-
lich orientierten Pro-
dukten fiihrt, son-
dern auch dadurch,
daf3 sie sich aus
kristallinen Produk-
ten durch extremes
Dispergieren erreichen lassen kann (16), ganz im Gegen-
satz zu der Amorphie der festen Losungen und festen Fliis-
sigkeiten, wie sie im Guignetgriin (6) und im Kobaltblau
vorliegt. Man kann hier auch von einer Glasamorphie
sprechen, und die genannten Pigmente setzen sich, wie
mikroskopisch erkennbar, aus frittenartigen Splitterstiicken
zusammen. Die Erscheinung, daf} das Guignetgriin trotz der
einwandfrei nachgewiesenen Orientierungslosigkeit im
polarisierten Licht bei gekreuzten Nikols aufleuchtet,
kann vielleicht durch Strémungsdoppelbrechung erklirt
werden. Wie in diesem Fall die mikroskopische Be-
trachtung im polarisierten Licht zu Trugschliissen hin-
sichtlich der Strukiur fiihren kann, so ist das auch in
solchen Fillen moglich, wo scheinbar einheitliche Teil-
chen aus Bestandteilen verschiedener Struktur zu-
saminengesetzt sind. Ein schones Beispiel bietet hier-
fiir die echte toskanische Siena, die aus grofien, gold-
gelben, anisotropen Stiicken besteht (2). Diese enthalten
feinstdisperse Goethitnddelchen, welche durch kolloide
Kieselsiiure verkittet sind. Umgekehrt besteht calcium-
carbonathaltiges Marsgelb aus scheinbar einheitfichen
Kornern, die im polarisierten Licht hell aufleuchten, ob-
wohl sie das amorphe Hydrat enthalten (4).

Neben dem ebeun genannten Gitler des o-Goethits,
das den firbenden Prinzipien gealterter Ocker und dem
Eisenoxydgelb zugrunde liegt, finden wir im Bereich der
Eisenfarben das Hamatitgitter bei allen Eisenoxydroten,
Lisenerzen, Fisenglimmer und roten Ockern und das
Spineligitter beim Eisenoxydschiwarz. Chromoxydgriin
zeigt das ebenfalls rhommboedrische Korundgilter. Das
Rutilgitter findet man im Titanweif§, in dem aber das
Vorhandensein ausgepriigter Rutilkristalle wegen der
dadurch bedingten Gelbfarbung als Fabrikationsfehler
gilt. Das Barytgitter kommt nicht nur im Barium- und
Bleisulfat, sondern auch in Bleisulfat-Bleichromat-Misch-
kristallen vor.

Mit diesen Pigmenten betreten wir das Gebiet der
Mischkristalle und damit das der Pigmenterzeu-
gung, das durch die Strukturforschung die stirkste Be-
fruchtung erfahren hat. Mischkristalle bietet uns iibri-
gens die Natur selbst in den schon obenerwiihnten Dolo-
mitkristallen der Veroneser Siena, und zwar in einer

Abb. 5. Strontium-Zinkchromat, Soma-
toidform. 1000fach vergr.

" kristallographisch besonders interessanten Form. Durch
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fraktionierte Mischkristallisation ist hier eine Zonar-
struktur entstanden, so dafl man im Innern des farb-
losen Dolomitrhomboeders den dunklen Kristall des
Ilisen- und Manganspats erkennt (Abb. 6). Mischkristalle
hat man auch technisch schon langst in den Bleisulfal-
cliromaten gewonnen, deren Struktur erst in neuerer
Zeit durch Milbauer und Cohn (7) ermittelt wurde. Da-
mit begann die prak-
tische  Ausnutzung
der Neuerkeuntnis,
die die ganze Chrom-
gelbfabrikation auf
eine neue Basis ge-
stellt hat. Daneben
v » aber war es Grimm
\\

. S mit seinen Mitarbei-
w tern (8), der eine

grofle Zahl geféarbter
Mischkristalle her-
gestellt und paten-
tiect hat, die sich als
Pigmente verwen-
den lassen und von
denen verschiedene
einen wirklich tech-

A

Abb. 6. Dolomitrhomboeder mit Zonar-
struktur. Bestandteil der Veroneser Terra

di Siena.  1000fach vergr. nischen Fortschritt
bedeuten:
Komponeuten Farbe .
Pb&0,, PbMoQ, weill
Pblr0,, Baso, gelb
PbCr0,, PbWO, gelb

'bCr0,, PbMoO,, PbSO, rot
KMn0,, Baso, rot, violett
SrMnQ,, SrCrO, griin
CoCry0y, Mg,TiO), griin

Besonderes Interesse erweckt das letztaufgefiihrte
Patent, weil hier die hoindopolare Bindung des Magne-
sium-o-titanats den Einbau in das Kobaltchromit ermog-
licht (D.R.P. 565179). Diese Tatsache kann noch zu
einer wesentlichen Erweiterung des praktisch bedeut-
sainen Mischkristallgebiets fiihren.

Die Mischkristallisation spielt aber nicht nur als
Mittel zur Erzeugung von Pigmenten eine Rolle, sondern
ergibt auch eine Erklirung mancher unbeabsichtigter,
wenn auch nicht immer schiadlicher Vorgdange in Farb-
gemischen oder gar im Farbfilm selbst. Vielfach wird
Bleichromnat mit Calciumsulfat verschnitten in den Han-
del gebracht. Wird ein solches Pigment in wiBirigen
Medien dispergiert, so tritt Farbtoninderung ein, weil
ein Teil des Calciumsulfats in das Bleichromat eingebaut
wird. Gleichzeitig kann bei rhombischen Sorten eine
Umwandlung in die monokline Modifikation stattfinden,
wodurch die Farbtondnderung noch auffallender wird.
Ja, eine solche Mischkristallbildung mit Strukturdnde-
rung des Chromats konnte sogar schon im Olfilm nach-
gewiesen werden. Nachdem der Filin, der ein rhoni-
bisches Chromgelb und Calciumsulfat enthielt, durch
Lichteinwirkung quellfahig geworden war und durch Be-
witterung Wasser aufgenomnien hatte, begann sich die
ganze Anstrichilache durch Ausscheidung des geldsten
Calciumsulfats milchig zu triibben. Durch weitere Be-
witterung wurde das Sulfat herausgelost, die Triibung
verschwand, und der Anstrich erschien réter, veranderte
sich im Licht nicht mehr, und es konnte [estgestellt
werden, dafl er nunmehr aus monoklinen, CaSO, enthal-
tenden Nadeln bestand.

Neben der Mischkristallisation spielt im Bereich der
technischen Chromate die Modifikationséande-
rung eine bedeutsame Rolle. Durch ihre Feststellung

konnte erst in letzter Zeit das ritselhafte, bisher allein
durch Dispersitatsanderung erklirte Nachréten des frisch
gefallten Bleichromats und besonders der Bleichromat-
sulfat-Mischkristalle richtig, namlich als ein Ubergang
der rhombischen in die monokline Form, gedeutet wer-
den. Damit erst erschien der grofie Unterschied in den
anstrichtechnischen Eigenschaften begreiflich, und es
war mdoglich, der Fabrikation den Weg zu weisen, auf
dem sie mit Sicherheit zu der gewiinschten Modifikation
kommt, sei es zur grinstichigeren rhombischen oder zur
optisch wesentlich stabileren monoklinen (9). Modifika-
tionsdanderungen sind iiberhaupt im Pigmentgebiet haufig
die Ursache unwillkonunener optischer Verénderungen.
So kennen wir den von Eibner ermittelten Ubergang des
Zinnobers in Meta-Zinnabarit, der das Nachdunkeln be-
dingt (10), die cbenfalls von Eibner festgestellten,
rontgenographisch jedoch noch nicht ganz geklédrten ver-
schiedenfarbigen Modifikationen des Cadmiumsulfids (11)
und die Lithopone, die nach Maafi und Schleede (12)
sich dann im Licht schwirzen soll, wenn das Zinksulfid
in ihr nicht als regulire Blende, sondern als hexago-
naler Wurtzit vorhanden ist.

Neben den Modifikationsinderungen sind die Ande-
rungen durch Alteruung von Wichtigkeit. Mit der
durch Enk (5) erkldarten Kaolinbildung, die als eine
Alterung anorpher Kieselsidure - Aluminium - Hydrogele
zu  kristallinein  Kaolinit aufgefafit wird, und mit
der Feststellung, dafi amorphes Eisenhydrogel je nach
Temperatur zu hamatitischem, rotem Eisenoxyd oder zu
gelbein, goethitischem Eisenhydroxyd (4) altert, ist auch
der bislang problematische Unterschied im anstrichtech-
nischen Verhalten der Erdfarben und insbesondere der-
jenige zwischen deutschen und franzésischen Ockern er-
klirt. Erstere sind ,rezente*, kolloidreiche, letztere da-
gegen gealterte, durchaus kristalline Produkte. Es ist auf
dieser Basis moglich gewesen, eine neue Systematik der
Ocker durchzufiihren und ihre Prifung damit zu ver-
einfachen (13). Auch die Erzeugung kiinstlicher Eisen-
farben wird durch diese Erkenntnisse befruchtet. Die
Fillung amorphen Hydrates, des sog. Marsgelbs, ist ein-
fach und ebenso auch dessen Dehydratation zu hamati-
tischem Marsrot. Schwierig aber ist das tonreine gelbe
Kisenoxyd- oder Ferritgelb herzustellen. Es gilt hier
den Alterungsprozefl so zu leiten, dafi goethitisches
Lisenhydroxyd entsteht.

Die mikroskopische Untersuchung von Substanzen,
die Eisenoxvde, Aluminium und Kieselsaure in verschie-
denen Stadien der Alterung cnthalten, wird durch eine
einfache propadeutische Probe erleichtert, die sich
zweifellos auch auf andere Fachgebiete iibertragen 1afit,
in denen solche Produkte gepriift werden, beispielsweise
dic Keramik und die Mineralogie. Es ist dies die An-
farbeprobe durch basische Farbstoffe, die durch Alumi-
nium- und Kieselsdurehydrogele loseecht, durch diesel-
ben Stoffe in gealtertem Zustand 16seunecht, durch Eisen-
oxyde und Quarzkieselsiure iiberhaupt nicht angefirbt
werden (13). Speziell bei heteromorphen Substanzen,
deren Einzelanteile sich fiir die rontgenographische
Untersuchung nicht trennen lassen, kann diese Probe
von groflem Wert sein, und auf ihr baut sich beispiels-
weise die obenerwihnte Priifung von Erdfarben auf den
Alterungsgrad der silicatischen Anteile auf. '

Das Altern ist nicht nur in optischer Hinsicht ein
ausschlaggebender Prozef}, sondern es verindert, da es
stets mit Vergroberung verbunden ist, auch andere
wichtige anstrichtechnische Eigenschaften, die von der
Oberfliachenveriinderung abhingig sind, so die Reaktions-
fahigkeit und den Flissigkeitsbedarf zur lierstellung
einer technisch brauchbaren Dispersion. Was die

26*
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Reaktionsfdahigkeit betrifft, so kommt als an-
strichtechnisch giinstiges Moment nur die als ,Seifen-
bildung* bekannt gewordene Reaktion it den Sduren
der fetten Ole in Betracht. Sie ist bislang bei Mennige.
Bleiweifl, basischem Bleisulfat, Zinkweif, Fe” (Eisen-
oxydschwarz), Mn” (Umbra) sowie bei manchen Sorten
kolloiden Zinkchromates heobachtet worden, ist chemisch
bedingt, aber in ihrer Stirke von der Oberflichen-
kapazitidt des Pigments abhingig. Sie tritt, worauf schon
Biom (1) aufmerksam macht, um so stiarker ein, je ge-
ringer der Kristallisationsgrad des Pigments ist, je
w»amorpher* es ist. Ob diese Seifenbildung der Stabilitit
des Systems giinstig ist oder nicht, hdngt von der Hydro-
lvsierbarkeit der Reaktionsprodukte ab. Wahrend die
hohe Wetterresistenz der Bleifarbenanstriche eine Folge
der Seifenbildung ist, finden wir als Folge derselben
Reaktion bei Manganfarben eine ausgesprochene Er-
hohung der normalen Olquellung und danit betrachtliche
Herabsetzung der Wetterechtheit. Hat das Pigment aber
inerten Charakter, so ist die Quellung eine Funktion
des Olgehalts, der seinerseits wieder Funktion der Ober-
flachenentwicklung ist. Diese Behauptung gilt aber nur,
wenn wir chemisch und strukturell identische Pigmente
verschiedenen Dispersitats- und Kristallisationsgrads
vergleichen. Das ist bei den anstrichtechnisch so wich-
tigen Problemen des Olbedarfs zu beachten, denn wie
wir nachher sehen werden, ist es nicht einmal méglich,
die Oberflichen des rhombischen und monoklinen Chrom-
gelbs miit demn Olgehalt der Dispersion in Beziehung zu
setzen. Wenn wir dagegen etwa den grobkristallinen
Graphit und den dasselbe Gitter aufweisenden, in seiner
Teilchengrole weit ins Gebiet der Kolloiddispersitit
hineinreichenden Rufl vergleichen, so gilt der obenge-
nannte Satz, und entsprechend der durch ihn bedingten
Verschiedenheit des Olbedarfs sind auch die vom Ol-
bedarf abhingigen anstrichtechnischen Eigenschaften,
die Trockenzeit, die Konsistenz, die Quellung in Wasser
ebenso wie das direkt von der Oberfliche abhéngige
Sedimentvolumen und die Benetzbarkeit verschieden,
und zwar in dem Sinne, dafl Trockenzeit, Viscositat des
Systems, Quellfdhigkeit, Sedimentvolumen mit dem Ol-
bedarf wachsen, die Benetzbarkeit dagegen abnimmt.
Von den genannten Veradnderungen ist vielleicht die
auffallendste die Viscosititserhdhung mit der Ober-
flichenzunaliine, die bis zur Bildung hochplastischer
Systeme fiihren kann und an zahlreichen Fallen aus der
Praxis, z. B. Bariumsulfat als Schwerspat und als Blanc-
fixe, bestitigt wird. Geht man von der Voraussetzung
aus, dafl die Kraftwirkung zwischen Teilchen und Dis-
persionsmittel in der Hauptsache von den Kristallecken
ausgeht, so 146t sich diese Tatsache damit erkliaren, dafi
die Zahl der Ecken mit der Dispersititszunahme wéchst
und damit auch die Verschiebbarkeit der Teilchen gegen-
einander abnimmt, d. h. dafl das zwischen zwei Teilchen
befindliche Dispersionsmittel mit den Teilchen um so
starker verbunden ist, je geringer die Kantenléinge der
Teilchen ist.

l1is ergibt sich aus diesen Tatsachen fiir Pigmente,
die hinsichtlich Struktur und Korngréfie bekannt sind,
die Moglichkeit einer Prognose ihrer anstrichtechnischen
liigenschaften, die sich auf folgendes Schema griindet:

Abhiéngigkeit der anstrichtechnischen Eigenschaften von Struktur
und Dipersitat.

Wohldefinierte Kristalle Mikrokristalline Form Amorphe Form

» Abpahme —der--- Orientierung -——-der Atome — >
Dimensionen 250—etwalp etwal—O0,1p unter 0,1 p

®— — Zunahme des - - Olbedarfs —— ®
» ——- Zunahme ——--— der - - Trockenzeit-—- >

»- Zunahme der Viscositéit des dispersen Systems >

Konsistenz daher

beweglich mittel plastisch
®--- - Zunahme — der Quellfdahigkeit des disp.Systems ®
®-—- Zunabme — - des— -Sedimeatationsvolumen >
< -—--- Zunahme — der ---- - Besetzbarkeit — -
< Richtung ——-des — -———- Alterns -~ -

Wenn man (s. o.) von der Voraussetzung ausgeht,
daf} die Kristallecken die Hauptzentren der molekularen
Kraftfelder darstellen, so 148t sich die Veridnderung der
Oberflichenkapazitit mit zunehmendem Verteilungsgrad
bei Kristallen durch folgende Gleichung ausdriicken:

K=
Hierin bedeutet K die Kapazitiat, a die Zahl der im
Grundkoérper vorhandenen Ecken und d die Kanten-
dimension. Fiir den Wiirfel z. B. ist a .- 8, hat er die
Kantenlinge 1, so ist d = 1, bei der Kantenldnge % ist
d - %, fir die Kantenlinge ¥% ist d = % usw., und fiir die
Kapazitit ergibt sich damit fiir gleiche Gewichtsmengen
das Verhiltnis 8 :64 : 512. Bei einem Prisma, in dem
a = 6 ist, ergibt sich fiir die Kantenldngen 1, %, % das
Verhiltnis 6:48:384. Fiir die Gesamtoberflichenwirkung
unter Beriicksichtigung des Intensititsfaktors ergibt sich

Oberflichenwirkung = i-a—.,
dd

Da a fiir jedes Kristallsystem, in dem ein und der-
selbe chemische Korper kristallisieren kann, ja auch fiir
verschiedene Kristallformen desselben Systems einen
anderen Wert hat, so kann ein Vergleich verschieden
kristallisierender Korper, die chemisch identisch sind,
nicht zu iibereinstimmenden Resultaten fithren. Da sich
aber mit der chemischen Zusammensetzung auch der
Intensitatsfaktor sdndert, ist es noch viel weniger mog-
lich, aus der Beobachtung wesensverschiedener Pigmente
Gesetzméfligkeiten abzuleiten.

Im Zusammenhang mit dem voin Olgehalt und da-
mit auch von der Oberflichenausbildung abh#dngigen
Quellungsgrad steht eine Erscheinung, die dann aui-
treten kann, wenn ein wasserldslicher oder hydrolysier-
barer Kérper in einem starkquellenden Medium auf
metallischem Untergrund der Witterung ausgesetzt wird.
Kommt dadurch die Ionenlésung des Pigmentmetalls
mit dem unedleren Grundmetall in Berithrung, so
scheidet sich das edlere Metall aus, wodurch der An-
strich allmihlich optisch véllig zerstért wird. Solche
»elektrolytische Pigmentkorrosion konnte bisher bei
Cadmiumsulfiden und Seleniden, bei basischem Blei-
sulfat, bei Bleiantimoniat und bei amorphem Eisenhydro-
gel beobachtet werden, und zwar vornehmlich auf Zink-
untergrund (14). Die Erscheinung zeigt einerseits, wie
berechtigt die altiibliche Mennigegrundierung ist, und
andererseits die Notwendigkeit, als Bindemittel moglichst
quellsichere Stoffe zu verwenden.

Beim Vergleich strukturverschiedener Pigmente
gleicher chemischer Zusammensetzung haben uns die
Strukturforschungen am Chromgelb ein gutes Beispiel
an die Hand gegeben, weil es auf einfache Weise gelingl,
ein rhombisches Bleichromat quantitativ in das mono-
kline zu verwandeln. Das Uberraschende ist dabei eine
scheinbare Volumzunahine, die nur mechanisch durch
die sperrige Lagerung der bei der Umwandlung ge-
bildeten Nadeln bedingt sein kann. Dieser Zunahme
des Porenvolumens entspricht auffallenderweise auch
eine Zunahme des Olbedarfs, so dafl dieser hier nicht
als Funktion der durch die Umwandlung sehr stark ver-
kleinerten Oberfléche, sondern als Funktion des Poren-
volumens und damit als rein mechanische Grofie er-
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scheint. Wird die Benetzungsfdhigkeit durch Disper-
sionsniittel als Benetzungsgeschwindigkeit gemessen, so
ergeben sich auch hier Werte, die mit verkleinerter
Oberfliche nicht steigen, sondern fallen, also mit der
Porenvolumenvergroflerung fallen. Das zeigt die fol-
gende Tabelle:

Xnderung der physikalischen Eigenschaften bei Umwandlung
von rhombischem in monoklines Bleichromat.

Rhombische| Monokline | Richtung der
Form Form :Wertzunahme
Kornform . . . Kornchen Nadeln
Korngréfie um 02 p [10—100p Lg., ————>
Oberflache . . . . . grofier kleiner <« - - -
Sedimentvolum
in Wasser 1 g . . 1,7 20 ———
Benetzbarkeit durch :
Ol gig/min. . . . . 1,125 | 0335 | < -
Olbedarf |
Netzpunkt . 13,3 19 _ >
Schmierpunkt . . . 15 ! 21 >
FlieBpunkt . . . .| 175 | 235 P >
Trockenzeit, Std. . . 90 : 98 i >
Quellung nach 80 Ta- |
gen %y . . . . .. 1,93 : 6,34 —_ —>
Spez. Gewicht . . . . 5,66 | 5.16 < - .

Der Ubergang in die monokline Form ist, wie er-
sichtlich, mit einer Abnahme des spezifischen Gewichtes
verbunden, so dafl wir annehmen miissen, dafl die Mole-
kiilpackung bei dieser Form weniger dicht ist. Damit
ist anzunehmen, daf auch die molekularen Kraftefelder

andere sind und sich damit auch die Intensitat andert. -

Damit ergibt sich auch, dal ein Vergleich chemisch
identischer Pigmente von verschiedener Kristallform
nicht statthalt ist, wenn es gilt, Gesetzmafigkeiten der-
jenigen GroBen zu ermitteln, die als Funktionen der
Oberflichenentwicklung betrachtet werden. Das eben
besprochene Beispiel zeigt aber, dal es in der Haupt-
sache nicht die Oberflichenkréfte sind, die die Fliissig-
keitsadsorption bei der Herstellung einer Dispersion
bedingen, sondern dafl diese eine durch das Poren-

volumen zahleoméBig bedingte Raumerfiillung ist, die
durch die Oberflichenwirkung zwar variiert, aber nicht
mafigebend beeinflult wird. Damit kommen fiir die
Frage des Olbedarfs die alten, viclumstrittenen Theorien
von Klumpp (15) und Scheifele (17) wieder zu Ehren,
und auch das Schwergewicht bei der Beurteilung von
Pigmenten oder &hnlichen in Dispersion verarbeiteten
Pulvern wird auf die die rdumliche Lagerung bedingende
Kristallform verlegt. Gerade das Beispiel der beiden
Bleichromatmodifikationen zeigt, dal die durch die
Nadelform gegebene Raumerfiillung nicht nur den Nach-
teil des griofieren Porenvolumens und damit des erhéhten
Olbedarfs mit all seinen Folgeerscheinungen hat, sondern
dal diese Kristallform auch optisch ungiinstig ist, weil
sie zu bestimmten unregelmifligen Reflexionen Anlaf
geben, die als Seidenglanz in Erscheinung treten. So
ergibt sich auch der Komplex der optischen Eigenschaften
als abhingig von der Struktur, deren Erforschung auch
von diesem Gesichtspunkt fiir die niichste Zukunft die
wichtigste Aufgabe der Anstrichtechnik ist.
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Zur Kenntnis des Leindotteroles.

Von Dr. Hans HELLER, Magdeburg.

In der gemeinsam mit Clemens Grimme bearbeiteten
Chemie und Technologie der pflanzlichen Ole und Fette!)
habe ich auf S. 222 angegeben, dafl Leindottersaat (von
Camelina sativa Cr.) bis zu 34% fettes Ol enthalte,
dessen Jodzah! zwischen 135 und 138 schwankt. Ich
stiitzte mich bei diesen Angaben nicht allein auf zuver-
lissige Literaturangaben, sondern auch auf Analysen,
die ich im Laufe der letzten Jahre in westeuropdischen
Olfabriken kennenlernte. Zwar hat A. Shkukoff?) im
Jahre 1901 fiir ein russisches Leindotter6l die Jodzahl
152 bis 153 gefunden. Dieser Wert mufite bei gewissen-
hafter Priifung aber unberiicksichtigt bleiben, denn er
bezieht sich auf ein O}, fiir das Shukoff die Verseifungs-
zahl 155, also einen ganz unméglichen Wert, angibt. Ob
es sich bei diesem letzten Wert um einen Druckfehler
handelt, konnte nicht nachgepriift werden. Da Shukoff
a. a. 0. jedoch auch fiir andere Ole Kennzahien mitteilt,
die fragwiirdig erscheinen kénnen (so nennt er z. B.
fiir ein aus Siid- Rufiland stammendes Sonnenblumenél
die Jodzahl 136), so mufite der Wert 152 bis 153 fir die

1) Ubbelohdes Handbuch der Chemie u. Technologie der
Ole und Fette, 2. Aufl.,, herausgegeben von H. Heller, Band 2,
1. Abtlg. Leipzig 1932.

2) A. Shukoff, Chem. Revue 8, 250 [1901].

(Eingeg. 2. Juni 1933.)

Jodzahl des Leindotterdles solange als unzuverldssig
unterdriickt werden, als eine exakte Bestiatigung fehlte.

In einer. Mitteilung von H. A. Boekenoogen®) werden
nun neuerdings fiir zwei Leindotterdle aus russischer
Saat Jodzahlwerte von 150 und 154 angegeben.
Boekenoogen zicht aus diesen beiden Befunden den
SchluBl, dal die Jodzahl des Leindottersles ,0ft viel
héher liegt als 135 bis 138 und dann bei 150 bis 154“.

Zur Kliarung der Frage, ob dieser Schlufi berechtigt
sei, hat Herr Dr. Grimme, Hamburg, auf meine Veran-
lassung einige Leindottersaatproben von einwandfrei
sicherer Herkunft untersucht. Das Ergebnis ist aus fol-
gender Tabelle zu ersehen.

Olgehalt Jodzahl
Herkunft der Saat in 9, des Oles
2. Absaat aus dem Versuchsfeld des

Hamburger Instituts fiir angew.

Botanik . . . . . . . . . . .. 32,8 127,0
Thiiringen . . . . . . . . . . .. 35,6 129,2
Belgien . . . . . . . . . . . .. 34,3 1316

36,9 144,7

Rufiland (Haodelsprobe) . . . . . .

3) H. A. Boekenoogen, Fettchem. Umschau 40, 55 [1933].



